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(57) Abstract: The imrention relates to a 
novel flameproof agent-stabiliser-combination 
for thermoplastic polymers, containing, as 
component A 25 99.9 wt %. of a phosphinic 
acid salt of formula (I) and/or a diphosphinic 
acid salt of formula (11) and/or polymers 
(I) thereof, wherein R^, R^ are the same or 

different and represent Ci-Cg-alkyl, are 
linear or branched and/or represent aryl; 
R^ represents Ci-Cio-alkylene, are linear 
or branched, Cg-Cio-arylene, alkylarylene 
or arylalkylene; M represents Mg, Ca, AI, 
Sb, Sn, Ge, Ti, Zn, Fe, Zr, Ce. Bi, Sr, Mn, 
Li. Na, K and/or a protoned nitrogenous 
base; m represents 1- 4; n represents 1 - 
4; X represents 1 4, as component B 0 75 
wt % of a synergist containing nitrogen 
m + (11) or a phosphorous/nitrogen flameproof 

' agent and as component C 0.1 50 wt % 

of a basic or amphoteric oxide, hydroxide, 
n carbonate, silicate, borate, stannate, mixed 

oxide-hydroxide, oxide-hydroxide caibonate. 
hydroxide-silicate or hydroxide-borate or 
mixtures of said agents, whereby the total of the components always amounts to 100 % 

(57) Zusammenfassung: Die Erfindung betrifift eine neue Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination fiir thermoplastische Poly- 
mere, enthaltend als Komponente A 25 bis 99,9 Gew-%.eines Phosphinsauresalzes der Formel (I) und/oder eines Diphosphinsaure- 
salzes der Formel (II) und/oder deren Poly mere, worin RS R^: gleich oder verschieden sind und Ci-Ce-Alkyl, linear oder verzweigt 
und/oder Aiyl; R^i Ci-Cio-Alkylen, linear oder verzweigt, Q-Cio-Aiylen. -Alkylaiylen oder -Arylalkylen; M: Mg, Ca, AI. Sb. Sn. 
Ge, Ti, Zn, Fe, Zr, Ce, Bi, Sr, Mn, Li, Na, K und/oder eine protonierte StickstofiH^ase; m: Ibis 4; n: 1 bis 4; x: 1 bis 4 bedeuten, 
als Komponente B 0 bis 75 Gew.-% eines stickstofiflialtigen Synergisten oder eines Phosphor/Stickstoff Flammschutzmittels und als 
Komponente C 0,1 bis 50 Gew.-% eines basischen oder amphoteren Oxides, Hydroxides, Carbonates, Silikates, Borates, Stanna- 
tes, gemischten Oxid-Hydroxides, Oxid-Hydroxid -Carbonates, Hydroxid-Silikates oder Hydroxid-Borates oder Mischungen dieser 
Stofie, wobei die Sunune der Komponenten immer 100 Gew.-% betragt 
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Beschreibung 

Flammschutzmlttel-Stabilisator-Kombinatlon fQr thermoplastische Polymere 

5 Die Erfindung betrifft eine Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination fiir 
thermoplastische Polymere, sowie polymere Formmassen, die solche 
Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombinationen enthalten. 

Die Verarbeitung von thermoplastischen Kunststoffen erfolgt bis auf wenige 
1 0 Ausnahmen In der Schmelze. Die damit verbundenen Struktur- und 

Zustandsdnderungen Qbersteht l<aum ein Kunststoff, ohne sich In seiner 
chemlschen Struktur zu verSndeim. Vemetzungen, Oxidation, 
MolekuIargewichtsSnderungen und damIt auch Anderungen der physikallschen 
und technischen Elgenschaften kGnnen die Folge sein. Um die Belastung der 
1 5 Polymere wShrend der Verarbeitung zu reduzieren, setzt man je nach Kunststoff 
unterschiedliche Additive ein. Im Allgemelnen werden Stabillsatoren zugegeben, 
die die Ver§nderungsprozesse wie Vernetzungs- oder Abbaureaktionen 
unterbinden oder zumindest bremsen. Weiterhin werden den meisten Kunststoffen 
Gleitmittel beigemengt, die primSr die Aufgabe haben, das FlieRverhalten der 
20 Schmelze zu verbessern. 

In der Regel wird eIne Vielzahl unterschiedllcher Additive gleichzeitig venwendet, 
von denen jedes fOr sIch eIne Aufgabe Qbemlmmt. So wenien Antioxidantien und 
Stabillsatoren eingesetzt, damIt der Kunststoff ohne chemlsche SchSdigung die 
25 Verarbeitung Qbersteht und anschlieBend lange Zelt gegen §uRere EInflQsse wie 
Hitze, UV-Licht, Witterung und Sauerstoff (Luft) stabil 1st. Neben der Verbesserung 
des FlieBverhaltens verhlndem Gleitmittel ein zu starkes Kleben der 
Kunststoffschmeize an helBen Maschinenteilen und wirken als Dispergiermlttel fQr 
Pigmente, Full- und Verstarkungsstoffe. 

30 

Durch die Verwendung von Flammschutzmlttein kann die StabilitSt des Kunststoffs 
bei der Verarbeitung in der Schmelze beeinflusst werden. Fiammschutzmlttel 
mQssen hSufig in hohen Dosierungen zugesetzt werden, um eine ausreichende 
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Flammwidrigkeit des Kunststoffe nach Intemattonalen Normen sicherzustellen. 
Aufgrund Ihrer chemischen Reaktlvitat, die fQr die Flammschutzwirkung bei liohen 
Temperaturen erforderlicln ist, Icdnnen Flammsciiutzmltlel die 
Verarbeitungsstabilitat von Kunststoffen beeintrSchtigen. Es kann beispielswelse 
5 zu verstarktem Polymerabbau. zu Vernetzungsreaktionen. zu Ausgasungen Oder 
Verfarbungen kommen. Effekte, die bei der Kunststoffverarbeitung oline 
Flammschutzmlttel eventuell gar niclit oder nur in abgeschwacliter Form auftreten. 

Ohne den Zusatz von Flammscliutzmittein werden Polyamide im Aligemeinen 
10 durch kleine Mengen von Kupferhalogeniden sowie aromatische Amine und 
sterisch gehinderten Phenole stabllisiert, wobei die Erzielung einer langfristigen 
Stabiiitat be! hohen Dauergebrauchstemperaturen im Vordergrund steht 
(H. Zweifel (Ed.): "Plastics Additives Handbook", 5* Edition. Carl Hanser Veriag. 
MOnchen, 2000, Seiten 80 bis 84). Auch Polyester bendtlgen eine antloxidatlve 
1 5 Stabilisierung im wesentllchen fQr den Dauergebrauch, nicht fQr den 
Verarbeitungsprozess. 

Insbesondere fQr tliermoplastische Polymere iiaben sich die Saize von 
Phosphlnsauren (Phosphinate) als wirksame flammhemmende ZusStze erwiesen 
20 (DE-A-2 252 258 und DE-A-2 447 727). Calcium- und Aiuminiumphosphinate sind 
In Polyestern als besonders effektiv wirksam beschrieben worden und 
beelntrachtlgen die Materialelgenschaften der Polymerformmassen weniger als 
Z.B. die Alkallmetallsaize (EP-A-0 699 708). 

25 DarOber hinaus wurden synerglstische Kombinationen von Phosphlnaten mit 
beslimmten stickstoffhalligen Verblndungen gefunden, die in einer ganzen Reihe 
von Polymeren als Flammschutzmittel effektlver wirken, als die Phosphinate allein 
(PCT/EP97/01664 sowie DE-A-197 34 437 und DE-A-197 37 727). 

30 Zur Stabilisierung von Polymerformmassen mit phosphorhaltigen 

Flammschutzmittein haben sich Carbodlimide, Isocyanate und Isocyanurate als 
wirksam erwiesen (DE-A-199 20 276). 
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Insbesondere bei der Verwendung phosphorhaltiger Flammschutzmittel in 
Polyamiden und Polyestem erwies sich die Wirkung der bisher beschriebenen 
Stabilisatoren ais unzurelchend, speziell um die bei der Verarbeitung auflretenden 
Effel<te wie VerfSrbung und IVIolelcuiargewiclitsabbau zu unterdrOcken. 

5 

Die DE-A-196 14 424 beschreibt Pliospliinate in Verbindung mit 
Stickstoffsynergisten in Polyestem und Polyamiden. Die DE-A-199 33 901 
beschreibt Phospiiinate in Kombination mit l\/lelaminpoiyphospliat als 
Flammschutzmittel fQr Polyester und Polyamide. Bei der Venwendung dieser neu 
10 entwickelten, sehr wirksamen Flammschutzmittel kann es aber zu partiellem 
Polymerabbau sowie zu VerfSrbungen des Polymers, Insbesondere bei 
Verarbeitungstemperaturen oberhalb von SOO'C, kommen. Bei Extrusion und 
Spritzguss wird teilweise stdrende Qualmentwicklung beobachtet. 

.15 Es war daher Aufgabe der vorliegenden Erflndung, 

Flammschutzmittelkomblnationen fQr thenmoplastlsche Kunststoffe zur VerfQgung 
zu stellen, die neben der Flammwldrigkeit auch eine stabilisierende Wirkung auf 
den Kunststoff ausOben. GelOst wird diese Aufgabe durch Zusatz von basischen 
Oder amphoteren Oxiden, Hydroxiden, Carbonaten, Silikaten, Boraten, Stannaten, 
20 gemischten Oxid-Hydroxiden, Oxid-Hydroxid-Carbonaten, Hydroxid-Silikaten Oder 
Hyciroxid-Boraten Oder Mischungen dieser Stoffe bei der Verwendung von 
Phosphinaten oder deren Mischungen mit stickstoffhaltigen Synergisten als 
Flammsdiutzmlttel. 

25 Gegenstand der Erflndung ist daher eine Flammschutzmittel-Stabilisator- 
Kombinatlon'fOr thermoplastische Polymere, enthaltend als Komponente A 
25,0 bis 99,9 Gew.-% eines Phosphinsduresalzes der Formel (I) und/oder eines 
DiphosphinsSuresalzes der Fomiel (II) und/oder deren Polymerer, 
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worin 

r\ R^gleich oder verschleden sind und Ci-Ce-AlkyI, linear oder verzweigt 
5 und/oder Aryl; 

r3 Ci-Cio-Alkylen, linear oder verzweigt, Ce-Cio-Arylen, -Alkylarylen oder 

-Arylalkylen; 

M Mg, Ca, Al, Sb, Sn, Ge, Ti, Zn. Fe. Zr, Ce, Bl. Sr, Mn. Li, Na, K und/oder 
eine protonierte Stickstoffbase; 

10 m 1bls4; 
n 1 bis 4; 
X 1 bis 4 
bedeuten, 
als Komponente B 

15 0 bis 75 Gew.-% eines stickstoffhaltigen Synergisten oder eines 
Phosphor/Stickstoff Flammschutzmittels und als Komponente C 
0,1 bis 50 Gew.-% Magnesiumoxid, Zinkoxid, Manganoxid, Zinnoxid .DIhydrotalcit, 
Hydrocalumit, Magnesiumhydroxid, Calciumliydroxld, Zinkhydroxid, 
Zinnoxidhydrat, iy/langanhydroxid. Zinkborat, basisches Zink-Silikat, Zinkstannat 

20 Oder IVIischungen dieser Stoffe, wobei die Summe der Komponenten immer 100 
Gew.-% betragt. 

Oberraschenderweise wurde gefunden, dass erfindungsgemSBe Kombinationen 
von Phosphinaten und gegebenenfalls Stickstoffeynergisten, wie Ijeispielsweise 
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Melaminpolyphosphat, eine deutlich verbesserte Stabilltat bei der Einarbeitung in 
Polymere aulweisen, wenn bestimmte Oxide. Hydroxide, Carbonate, Sililcate, 
Borate. Stannate, gemischte Oxid-Hydroxide. Oxid-Hydroxid-Carbonate, Hydroxid- 
Silikate Oder Hydroxid-Borate oder Mischungen dieser Stoffe zugesetzt werden. 
5 Es kSnnen beispielswelse Magnesiumoxid, Calciumoxid. Aluminiumoxid. ZInlcoxid, 
l\/langanoxid, Zinnoxid, Aluminiumhydroxfd, BSIimit. DIhydrotalcIt, Hydrocalunrilt, 
Magnesiumhydroxid, Calciumliydroxid, Zinkliydroxid. ZInnoxidliydrat. 
Manganhydroxid, Zinkborat, basisches Zinksilikat oder Zinkstannat venwendet 
werden. 

10 

Die erfindungsgemSBen Kombinationen reduzieren die Verfarbung der Kunststoffe 
bel der Verarlaeitung in der Schmeize und unterdrQcken den Abbau der 
Kunststoffe zu EInlieiten mit geringerem l\/lolekulargewlcht. Glelchzeitig bleibt die 
Flammwidrigkeit In vollem Umfang erhalten. 

15 

Oberraschendenwelse wurde auch gefunden, dass durch die erfindungsgemSBen 
Zusatze die Qualmentwicklung bei Extrusion und Spritzguss vollstSndig 
verscliwindet. 

20 Bevorzugt bedeutet M Calcium, Aluminium oder Zink. 

I 

Unter protonlerten Stickstoffbasen werden bevorzugt die protonierten Basen von 
Ammonlak. Melamin, Triethanolamin, insbesondere NH4*, verstanden. 

25 Bevorzugt sind R\ gleich oder verschieden und bedeuten Ci-Ce-AlkyI, linear 
Oder verzwelgt und/oder Phenyl. 

Besonders bevorzugt sInd R\ gleich oder verschieden und bedeuten Methyl. 
Ethyl. n-Propyl, Iso-Propyl, n-Butyl. tert.-Butyl, n-Pentyl und/oder Phenyl. 

30 

Bevorzugt bedeutet R^ l\/Iethylen. Ethylen, n-Propylen. iso-Propylen, n-Butylen. 
tert.-Butylen, n-Pentylen, n-Octylen oder n-Dodecylen. 
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Bevorzugt bedeutet auch Phenylen oder Naphthylen. 

Geeignete Phosphinate sind in der PCT/WO 97/39053 beschrieben, auf die 
ausdrQcklich Bezug genommen wird. 

5 

Besonders bevorzugte Phosphinate sind Aluminium-. Calcium- und 
ZInkphosphinate. 

Erfindungsgem§B sind auch synergistische Kombinationen von den genannten 
1 0 Phosphlnaten mit stickstoffhaltigen Verbindungen. die in einer ganzen Reihe vo 
Polymeren als Flammschutzmittel effektlver wirken, als die Phosphinate allein 
(DE-A-196 14 424. DE-A-197 34 437 und DE-A-197 37 727). Die 
Rammschutzwirkung der Phosphinate kann durch Kombination mit weiteren 
Hammschutzmltteln. vorzugsweise stickstoffhaltigen Synergisten oder 
1 5 Phosphor/Stickstoff Flammschutzmittein verbessert werden. 

Bevorzugt handelt es sich bei den stickstoffhaltigen Synergisten urn solche der 
Formein (III) bis (VIII) oder Gemlsche davon 
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OH 

r9 n r''° I 

R''2 R^^ C C 

HO ^OH 

worin 

R° bis Wasserstoff, Ci-Ce-AlkyI, Cs-Cie-CycloalkyI Oder -Alkylcycloalkyl, 
5 moglicherweise substituiert mit einer Hydroxy- oder einer C1-C4- 

Hydroxyalkyl-Funktion, Ca-Ca-Alkenyl, Ci-Cs-Alkoxy, -Acyl, -Acyloxy, 
C6-Ci2-Aryl Oder -ArylalkyI, -OR® und -N(R^)R® , sowie N-alicyclisch 
Oder N-aromatisch, 
R^ • Wasserstoff, Ci-Cs-AikyI, Cs-Cie-CycloatkyI oder -Alkylcycloalkyl, 
10 mdglicherweise substituiert mit einer Hydroxy- Oder einer C1-C4- 

Hydroxyalkyl-Funktion, C^-Ca-Alkenyl, Ci-Ca-Alkoxy, -Acyl, -Acyloxy oder 
C6-Ci2-Aryl oder -ArylalkyI, 
R® bis R^® die glelchen Gruppen wie R® sowie -O-R®, 
m und n unabhdngig voneinander 1 , 2, 3 oder 4, 
15 X Sauren, die Addukte mit Triazinverbindungen (III) bilden konnen, 

bedeuten; 

Oder um oligomere Ester des Tris(hydroxyethyl)isocyanurats mit aromatischen 
Polycarbonsauren. 

20 Bevorzugt handelt es sich bei den stickstoffhaltigen Synergisten um 

Benzoguanamin, Tris(hydroxyethyl)isocyanurat, Allantoin, Giycouril, Melamin, 
Melamincyanurat, Di(^andiamid, Guanidin, Carbodiimide, Zinkborat. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Stickstoff-Syner^isten um 
25 Kondensationsprodukte des Melamins. Kondensationsprodukte des Melamins sind 
z. B. Melem, Melam oder Melon bzw. haher kondensierte Verbindungen dieses 
Typs sowie Gemlsche derselben und kSnnen z.B. durch ein Verfahren hergestellt 
werden, wie es in WO-A-96/16948 beschrieben ist. 
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Bevorzugt handelt es sich bei den Phosphor/Stickstoff Flammschutzmittein um 
Umsetzungsprodukte des Melamins mit Phosphors§ure oder kondensierten 
Phosphorsauren bzw. Umsetzungsprodukte von Kondensationsprodukten des 
Melamins mit Piiosptiorsaure Oder kondensierten Phosphorsauren sowie 
5 Qemische der genannten Produkte. 

Unter den Umsetzungsprodukten mit PhosphorsSure oder kondensierten 
Phosphorsauren versteht man Verbindungen, die durch Umsetzung von I\/lelamin 
Oder den kondensierten !\/leIaminverbindungen, wie Melam, Melem oder Me\on 
10 etc., mit Phosphorsaure entstehen. Beispiele hierfQr sind Dimelaminphosphat, 
Dimelaminpyrophosphat, Melaminphosphat, Melaminpyrophosphat, 
Melaminpolyphosphat, Melampolyphosphat, Melonpolyphosphat und 
l\4elempolyphosphat bzw. gemischte Polysaize, wie sie z. B. in der WO 98/39306 
beschrieben sind. 

15 

Besonders bevorzugt handelt es sIch bei dem Phosphor/Stickstoff 
Flammschutzmittei um Melaminpolyphosphat. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Phosphor/Stickstoff Flammschutzmittein um 
20 stickstoffhaltige Phosphate der Fomiein (NH4)y Hs-y PO4 bzw. (NH4 POzh, mit y 
gleich 1 bis 3 und z gleich 1 bis 10.000. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Phosphor/Stickstoff Flammschutzmittein um 
Ammonlumhydrogenphosphat, Ammoniumdihydrogenphosphat oder 
25 Ammoniumpolyphosphat. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Metalloxiden um Magnesiumoxid, Zinkoxid, 
Manganoxid und/oder Zinnoxid. 

30 Bevorzugt handelt es sich bei den Hydroxiden um Magnesiumhydroxid, 

Hydrotalcit, Hydrocalumit, Calciumhydroxid, Zinkhydroxid, Zinnoxidhydrat und/oder 
Manganhydroxid. 
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Bevorzugt handelt es sich bei der Komponente C um Zinkborat, basisches 
Zinksilikat Oder Zinkstannat. 

Besonders bevorzugt handelt es sich bei Komponente C um Magnesiumhydroxid, 
5 Zinkoxld, Dihydrotalcit Oder BShmit. 

Die IVIengenverhaltnlsse der Komponenten A, B und C in der Flammschutzmittel- 
Stabilisator-Kombination hangen wesentlich vom vorgesehenen 
Anwendungsgebiet ab und konnen in weiten Grenzen variieren. Je nach 
10 Anwendungsgebiet enthSIt die Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination 25 bis 
99,9 Gew,-% der Komponente A, 0 bis 75 Gew.-% der Komponente B und 0,1 bis 
50 Gew,-% der Komponente C. 

Bevorzugt enthdlt die Flammschutzmittel-Stabllisator-Kombination 50 bis 
15 90 Gew.-% der Komponente A, 0 bis 50 Gew.-% der Komponente B und 1 bis 
20 Gew.-% der Komponente C. 

Besonders bevorzugt enthSIt die Flammschutzmittel-Stabiiisator-Kombination 50 
bis 80 Gew.-% der Komponente A, 20 bis 50 Gew.-% der Komponente B und 2 bis 
20 20 Gew.-% der Komponente C. 

In einer besonderen AusfUhrungsform enthalt die Flammschutzmittelkombination 
aus 60 bis 98 Gew.-% der Komponente A und 2 bis 40 Gew.-% der Komponente 
C. 

25 

Die erfindungsgem3&e Flammsciiitzmittel-Stabilisator-Kombination kann auch 
Carl3odiimide entlialten. 

Die Erfindung betrifft auch eine flammfest ausgerOstete Kunststoff-Fomnmasse, 
30 entiialtend die erfindungsgemSlie Flammschtutzmittei-Stabilisator-Kombination. 

Bevorzugt liandelt es sich bei dem Kunststoff um thermoplastischen Polymere der 
Art Polystyrol-HI (High-Impact), Polyphenylenether. Polyamide. Polyester, 
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Polycarbonate und Blends Oder Polymerblends vom Typ ABS (Acrylnitrll-Butadien- 
Styrol) Oder PC/ABS (Polycarbonat/ Acrylnitril-Butadien-Styrol) oder PPE/HIPS 
(Polyphenylenether/Polystyrol-HI) Kunststoffe. 

5 Besonders bevorzugt handelt as sich bel dem Kunststoff urn Polyamide. Polyester 
und PPE/HIPS-Blends. 

Bevorzugt wird die Flammschutzmlttel-Stabillsator-Komblnation In der Kunststoff- 
Formmasse In einer Gesamtmenge von 2 bis 50 Gew.-%, bezogen auf die 
Kunststoff-Formmasse, eingesetzt. 

10 

Besonders bevorzugt wird die Flammschutzmittel-Stabilisator-Komblnation in der 
Kunststoff-Formmasse in einer Gesamtmenge von 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf 
die Kunststoff-Formmasse, eingesetzt. 

15 Die Erfindung betrifft schlielSllch auch Polymer-Forml<6rper, -Filme, -F§den und 
-Fasern enthaltend die erfindungsgemdBe Flammschutzmittel-Stabilisator- 
Kombination. 

Die Polymer-Formlcerper, -Filme, -FSden und -Fasem sind dadurcli 
20 gekennzeiclinet, dass es sich um Polystyrol-HI (High-Impact), Polyphenylenether, 
Polyamide, Polyester, Polycarbonate und Blends Oder Polymerblends vom Typ 
ABS (Acrylnitril-Butadien-Styrol) oder PC/ABS (Polycarbonat/ Acrylnitril-Butadien- 
Styrol), Polyamid, Polyester und/oder ABS handelt. 

25 Bevorzugt enthalten die Polymer-Forml^Srper, -Filme, -FSden und -Fasem die 
Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination in einer Gesamt-I\4enge von 2 bis 
50 Gew.-%, bezogen auf den Poiymergehalt. 

Besonders bevorzugt enthalten die Polymer-Fomil<6rper, -Filme, -FSden und 
30 -Fasern die Flammschutzmittel-Stabllisator-Kombination In einer Gesamt-l\/lenge 
von 1 0 bis 30 Gew.-%, bezogen auf den Poiymergehalt. 

In einer besondern Ausfuhrungsform enthalten die Polymer-Formkorper, -Filme, 
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-Faden und -Fasem 2 bis 30 Gew.-% der Flammschutzmittel-Stabilisator- 
Kombination, bestehend aus 50 bis 80 Gew.-% der Komponente A. aus 20 bis 
50 Gew.-% der Komponente B und aus 2 bis 20 Gew.-% der Komponente C, 
bezogen auf den Polymergehalt. 

5 

In einer besondern AusfOhrungsform enthalten die Polymer-Formi<6rper, -Fllme. 
-Faden und -Fasem 2 bis 30 Gew.-% der Flammschutzmittel-Stabilisator- 
Kombination, bestehend aus 60 bis 98 Gew.-% der Komponente A und 2 bis 
40 Gew.-% der Komponente C, bezogen auf den Polymergehalt. 

10 

Die vorgenannten Additive kSnnen In den verschiedensten Verfahrensschritten in 
den Kunststoff eingebracht werden. So ist es bei Polyamiden oder Polyestem 
mflglich, bereits zu Beginn oder am Ende der Polymerisatlon/Polykondensation 
Oder in einem folgenden Compoundierprozess die Additive In die 
15 Polymerschmeize einzumlschen. Weitertiin gibt es Verarbeitungsprozesse bei 
denen die Additive erst spater zugefQgt werden. Dies wird Insbesondere belm 
Einsatz von Pigment- oder Additivmasterbatches praktiziert. AuBerdem bestehtdie 
MOglichkeit, insbesondere pulverfSmiige Additive auf das durch den 
Trocknungsprozess eventuell warme Polymergranulat aufzutrommeln. 

20 

Bevorzugt liegt die Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination als Granulat. 
Schuppen, Feinkom, Pulver und/oder Micronisat vor. 

Bevorzugt liegt die Flammschutzmlttel-Stabilisator-Kombination als physikallsche 
25 MIschung der Feststoffe. als Schmelzmischung, als Kompaktat. als Extrudat oder 
in Fonm eineis Masterbatches vor. 

Bevorzugt wlrd die Mischung in einer Fonnmasse eines Polyamides oder eines 
Polyesters venwendet. Geelgnete Polyamlde sind z.B. in der DE-A-199 20 276 
30 beschrieben. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Polyamiden urn solche vom AminosSure-Typ 
und/oder vom Diamin-Dicarbons§ure-Typ. 
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Bevorzugt handelt es slch bel den Polyamiden um Polyamid 6 und/oder Polyamid 
66. 

Bevorzugt sind die Polyamide unverandert. gefSrbt. gefQIlt, ungefOllt. verstSrkt, 
5 unverstarkt oder auch anders modifiziert. 

Bevorzugt handelt es sich bei den Polyestern um Polyethylenterephthalat oder 
Polybufylenterephthalat. 

10 Bevorzugt sind die Polyester unverandert, gefSrbt, gefOllt, ungefullt, verstarkt, 
unven5t3rkt oder auch anders modifiziert. 

Zus3tzlich kOnnen Carbodiimide enthalten sein. 

1 5 Gegebenenfalls kdnnen dem Polymeren weitere Additive zugesetzt werden. Als 
Additive kOnnen Wachse, Lichtschutzmlttel, Stablllsatoren. Antloxidantlen, 
Antistatika oder MIschungen derartiger Additive zugesetzt werden. 

Als bevorzugte Stabllisatoren konnen Phosphonite und Phosphite oder 
20 Carbodiimide verwendet wenien. 

Vorgenannte Zusatzstoffe kOnnen auch der Flammschutzmlttel-Stabilisator- 
Komblnatlon zugesetzt werden. 

25 

Belsplele 

1 . Eingesetzte Komponenten 
30 HandelsQbliche Polymere (Granulate): 

Polyamid 6.6 (PA 6.6-GV): ®Durethan AKV 30 (Fa. Bayer AG. D) 

enthait 30 % Glasfasern. 

12 




Polybutylenterephthalat (PBT-GV): ®Celanex 2300 GV1/30 (Fa. Ticona, D) 

enthait 30 % Glasfasern. 

Flammschutzmittelkomponenten (puIverfOrmig): 

5 

Aluminiumsalz der DiethylphosphlnsSure, im folgenden als DEPAL bezelchnet. 

Melapur 200 (Melaminpolyphosphat), im folgenden als MPP bezelchnet, Fa. DSM 
Melapur, NL 

10 

Zinkoxid aktiv, Bayer AG, D 

Magnesiumhydroxld Magnlfin H 10, Martinswerk, D 

BOhmIt, Fa. Nabaltec, D 

Dlhydrotaldt DHT 4A, Kyowa Chemicals, Japan 

15 

2. Herstellung, Verarbeitung und PrOfung von flammhemmenden Kunststoff- 
Fomimassen 



Die Flammscliutzmittelkomponenten wurden in dem in den Tabellen angegebenen 
20 Verliaitnis mlt dem Polymergranulat, den Gleitmittein und Stabllisatoren vemnisclit 
un'd auf einem Doppelschnecken-Extruder (Typ Leistritz LSM 30/34) bei 
Temperaturen von 260 bis 310°C (PA 6.6-GV) bzw. von 240 bis 280°C (PBT-GV) 
eingearbeitet. Der homogenisierte Polymerstrang wurde abgezogen, im 
Wasserbad gekOhit und ansclilie&end granuliert. 

25 

Nach ausreibhender Trocltnung wurden die Fonmmassen auf einer 
SprltzgieHmascliine (Typ Arburg 320 C Allrounder) bei ly/lassetemperaturen von 
270 bis 320''C (PA 6.6-GV) bzw. von 260 bis 280"C (PBT-GV) zu PrQfkerpem 
verarbeitet und anhand des UL 94-Tests (Undenwiter Laboratories) auf 
30 Fiammwidrigkeit geprOft und kiassifiziert. 
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Die Fliellfdhigkeit der Formmassen wurde durch Ermittlung des 
Schmeizvolumenindex (MVR) bei 275°C/2,16 kg bestimmt. Ein starker Anstieg des 
MVR-Wertes deutet auf einen Polymerabbau hin. 

5 Die Verarbeitungseigenscliaften in Polyester wurden anhand der spezifisclien 

Viskositat (SV) beurteilt. Aus dem Granulat der Kunststoff-Formmasse wurde nacli 
ausreicliender Trocknung eine 1 ,0 %ige L6sung in Diciiloressigsaure iiergestellt 
und der SV-Wert bestimmt. Je hSher der SV-Wert ist, desto geringer war der 
Polymerabbau wdhrend der Einarbeitung des Flammschutzmittels. 

10 

Sdmtliche Versuche der Jeweillgen Serie wurden, falls keine anderen Angaben 
gemacht wurden, aufgrund der Vergleichbarkelt unter identischen Bedingungen 
(Temperaturprogramme, Schneckengeometrien, Spritzgiellparameter, etc.), 
durohgefOhrt. 

15 

Die Tabellen 1 und 3 zeigen Vergieichsbeispiele, in denen eIne 
Flammschutzmittel-Kombination, basierend auf dem Aluminiumsalz der 
DiethylphosphinsSure (DEPAL) und dem stickstoffhaltlgen Synergisten 
IVIelaminpolyphosphat (MPP) und dem Metalloxid bzw. -hydroxid allein venwendet 
20 wurden. 

Die Ergebnisse der Beispiele, in denen die Flammschutzmittel-Mischung gemdH 
der Erfindung eingesetzt wurden, sind in den Tabellen 2 und 4 aufgelistet. Aile 
Mengen sind als Gew.-% angegeben und beziehen sich auf die Kunststoff- 
25 Formmasse einschlle&lich der Flammschutzmittel-Kombination und Zusatzstoffen. 

Aus den Beispielen geht hervor, dass die erfindungsgem^den Zusdtze (Mischung 
aus den Komponenten Phosphinat, Stickstoflsynergist und Oxid bzw. Hydroxid 
bzw. gemischtes Oxid-Hydroxid Oder Oxid-Hydroxid-Carbonat) die Verarbeitbarkeit 
30 der Polymere eindeutig verbessert, ohne die Flammschutzwirkung zu 
beeintrSchtigen. 
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Die Einarbeitung der Flammschutzmittel in PA 6.6 fuhrt zu einem Polymerabbau, 
erkennbar an hohen MVR-Werten, und zu einer Graubraun-Verfarbung der 
Fomimassen (V2, V3. V4). Durch die allelnige Zugabe von Oxid oder Hydroxid 
Oder gemlschten Oxid-Hydroxid oder Oxid-Hydroxld-Carbonat kann kelne 
5 Flammwidrigkelt enreicht werden (V5, V6, V7, V8. V9). 

Wird nun eine erfindungsgemalle Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination aus 
Phosphinat, Stickstoffsynergist und von Oxid oder Hydroxid oder gemisciiten Oxid- 
Hydroxid Oder Oxid-Hydroxid-Carbonat eingesetzt (B1 , B2, B3, B4, B5, B6). kann 
10 eine deutllclie Stabilisierung der flammgescliQtzten Polyamidsclimeize und eine 
wesentllch vermlnderte VerfSrbung der PrQfkSrper festgestellt werden. 

Die Einarbeitung der Fiammsciiutzmittel in Polyester (PBT) fQhrt sowohl durch 
Depal als auch durch Melaminpolyphosphat zu Polymerabbau, erkennbar an 
15 Veningerung der SV Zahl und GelbverfSrbung beobachtet. Die Kombination von 
Depal und Melaminpolyphosphat fQhrt zu einer V-0 Einstufung bei 15 Gew.-% 
Flammschutzmittel. Oxide oder Hydroxide oder gemischtes Oxid-Hydroxide oder 
Oxid-Hydroxid-Carbonate zeigen allein so gut wie kelne Wirkung ais 
Flammschutzmittel (Tabelle 3). 

20 

In ftammgeschOtztem Polyester (PBT) wurde bei Anwendung der 
erfindungsgemdHen Kombination von Phosphinat, Stickstoffsynergist und 
Metalloxid bzw. -hydroxid ein deutlich verminderter Polymerabbau, erkennbar an 
hohen SV-Zahlen, und eine deutlich geringere Verfarbung festgestellt (Tabelle 4). 

25 

Soweit nicht'anders angegeben, handelt es sich bei Mengenangaben immer urn 
Gew.-%. 

Tabelle 1: 

30 Vergleichsbeispiele (Versuchsreihe 1 ): Flammschutz-Formmassen mit den 
Komponenten als einzelne Additive in glasfaserverstarktem PA 6.6. 
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Ver- 
gleich 


DEPAL 
[%] 


MPP 
[%] 


Metalloxid 


Klasse nach 

1 If OA /n n mm\ 


MVR 
[cm^/10T 


Farbe* 


V1 


0 


0 


0 


— 

n.k. ' 


19 


weiK 


V2 


10 


5 


0 


V-O 


44 


grau-braun 


V3 


0 


.10 


0 


n.k. 


55 


grau 


V4 


10 


0 


0 


V-Z 




braun 


V5 


0 


0 


5% Dihydrotalcit 


n.k. 


21 


weifi 


V6 


0 


0 


5% Bdhmit 


n.k. 


21 


weifi 


V7 


0 


0 


5% Manganoxid 


n.k. 


21 


wei& 


V8 


0 


0 


5% Zinkoxid 


n.k. 


21 


weiK 


V9 


0 


0 


5% Magnesiumhydroxid 


n.k. 


25 


weia 



*^ von Prufkorper, Massetemperatur beim Spritzgielien: 300*^0 
n.k. = nicht klassifizierbar 

Tabelle 2: 

Erfindungsgemaiie Beispiele: Flammschutz-Formmassen mit der Kombination von 
DEPAL mit Stickstoffsynergist und Metalloxid bzw, Hydroxld in 
glasfaserverstarktem PA 6.6. 



Bei- 
spiel 


DEPAL 
[%1 


MPP 
[%1 


Metalloxid 


Klasse nach 
UL 94 (0,8 mm) 


MVR 
[cmVIOT 


Farbe* 


B1 


10 


5 


2% Zinkoxid 


V-O 


19 


wei& 


82 


10 


5 


5% Magnesiumliydroxid 


V-O 


17 


weld 


83 


10 


5 


2% Magnesiumhydroxid 


V-O 


21 


weld 


84 


10 


5 


2% Bdhmit 


V-O 


20 


weiH 


85 


10 


5 


2% Dihydrotalcit 


V-O 


21 


wei& 


86 


10 


5 


2% Manganoxid 


V-O 


24 


weia 



*^von Prufkorper, Massetemperatur beim SpritzgieBen: 300°C 
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Tabelle 3: 

Vergleichsbeispiele: Flammschutz-Formmassen mit den Komponenten als 
einzelne Additive in glasfaserverstSrlctem PBT 



Ver- 
gleich 


DEPAL 
[%1 


MPP 
[%] 


Metalloxld 


Klasse nach 
UL 94 (0,8 mm) 


SV-Zahl 


Farbe* 


V10 


0 


0 


0 


n.k."' 


1200 


weifi 


V11 


10 


5 


0 


V-0 


721 


gelb 


V12 


0 


10 


0 


n.k. 


1100 


gelb 


V13 


20 


0 


0 


V-0 


661 


gelb 


V14 


0 


0 


5% Zinkoxid 


n.k. 


1189 


weiH 


V15 


0 


0 


5% Bdhmit 


n.k. 


1176 


weifi 



*^ von Prtifl^erper, IVIassetemperatur beim Spritzgie&en: 275°C 
Tabelle 4: 

Erfindungsgemd&e Beispiele: Flammschutz-Formnnassen mit der Kombination von 
10 DEPAL mit Sticlcstoflsynergist und Metalloxid bzw. l-lydroxid in 
glasfaserverstarktem PBT 



Bei- 


DEPAL 


MPP 


Metallo)dd 


Klasse nach 


SVZahl 


Farbe* 


spiel 


[%] 


[%] 




UL 94 (0,8 mm) 






B7 


10 


6 


2% Zinkoxid 


V-0 


1213 


weiB 


88 


10 


5 


5% l\/lagnesiumhydroxid 


V-0 


1189 


weiH 


89 


10 


5 


2% IVIagnesiumhydroxid 


v-0 


1197 


weid 


BIO 


10 


5 


2% 85hmit 


v-0 


1168 


welH 


B11 


10 


5 


2% Dihydrotaicit 


v-0 


1234 


weifi 


B12 


10 


5 


2% l\/langanoxld 


v-0 


1145 


weld 



*^ von Prufkorper, Massetemperatur beim SpritzgieBen: 275**C 
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PatentansprOche 

1 . Flammschutzmlttel-Stabilisator-Kombination fOr thermoplastlsche Polymere, 
enthaltend als Komponente A 25 bis 99,9 Gew.-% eines PhosphinsSuresalzes der 
5 Formel (I) und/oder eines DiphosphinsSuresaizes der Formel (II) und/oder deren 
Polymere, 





10 worin 

R\ R^gleich oder verschleden sind und Ci-Ce-AlkyI, linear oder verzwelgt 
und/oder Aryl; 

r3 Ci-Cio-Alkylen. linear oder verzweigt. Ce-Cio-Arylen, -Alkylarylen Oder 
-Arylallcylen; 

15 M Mg, Ca, Al, Sb, Sn, Ge, Ti, Zn, Fe, Zr, Ce, Bi, Sr, IVln, Li, Na, K und/oder 
eine protonierte Sticl(stoflbase; 

m 1 bis 4; 

n 1 bis 4; 

X 1 bis 4 
20 bedeuten, 

als Komponente B 0 bis 75 Gew.-% eines stickstoffhaltigen Synergisten oder 
eines Pliosphor/Stlckstoff Flammschutzmittels und 
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als Komponente C 0,1 bis 50 Gew.-% Magnesiumoxid, Zinkoxid, Manganoxid, 
Zinnoxid .Dihydrotalcit, Hydrocalumit, Magnesiumhydroxid, Calciumhydroxid, 
Zinkhydroxid, Zinnoxidhydrat, Manganhydroxid, Zinkborat, basisches Zink-Silikat, 
Zinkstannat Oder Mischungen dieser Stoffe, wobei die Summe der Komponenten 
5 immer 1 00 Gew.-% betrSgt. 

2. Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet, dass R\ gleich Oder versciiieden sind und CrCe-AlkyI, linear 
Oder verzweigt und/oder Plienyl bedeuten. 

10 

3. Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination nacli Anspruch 1 Oder 2, 
dadurcli gekennzeiclinet dass R\ R^ gleich oder verschieden sind und Methyl, 
Ethyl, n-Propyl, iso-Propyl, n-Butyl, tert.-Butyl, n-Pentyl und/oder Phenyl bedeuten. 

15 4. Flammschutzmittel-Stabillsator-Kombination nach einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass R^ Methylen, Ethylen, 
n-Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, tert.-Butylen, n-Pentylen, n-Octylen oder 
n-Dodecylen; Phenylen oder Naphthylen; Methyl-phenylen, Ethyl-phenylen, tert.- 
Butylphenylen, Methyl-naphthylen, Ethyl-naphthylen oder tert.-Butylnaphthylen; 

20 Phenyl-methylen, Phenyl-ethylen, Phenyl-propylen oder Phenyl-butylen bedeutet. 

5. Flammschutzmittel-Stabillsator-Komblnation nach einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass M Calcium-, Aluminium- Oder 
Zink-lonen bedeutet. 

25 

6. Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination nach einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich be! der Komponente B 
um Kondensationsprodukte des Melamins handeit. 

30 7. Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination nach einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
Kondensationsprodukten des Melamins um Melem, Melam, Melon und/oder 
hSherkondensierte Verbindungen davon handeit. 
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8. Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination nach einem oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Komponente B 
um Umsetzungsprodukte von Melamin mit PolyphbsphorsSure und/oder um 
Umsetzungsprodukte von Kondensationsprodukten des Melamins mit 

5 Poiypiiosphorsdure oder Gemisoiie davon liandelt. 

9. Flammschutzmittel-Stabllisator-Kombination Anspruch 8, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei den Umsetzungsprodukten um 
Dimelaminpyrophosphat, Melaminpolyphosphat, l\4elempolyphosphat, 

10 l\/lelampolyphosphat, Melonpolyphosphat und/oder gemischte Polysaize dieses 
Typs handelt. 

10. , Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination nach Anspruch 9, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei der Komponente B um Melaminpolyphosphat 

15 handelt. 

1 1 . Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination nach einem oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 5. dadurch gekennzeichnet, dass es bei den Phosphor/Stickstoff 
Flammschutzmittein um stickstoffhaltige Phosphate der Formein (NH4)y Ha^ PO4 

20 bzw. (NH4 POik, mit y gleich 1 bis 3 und z gleich 1 bis 10.000, handelt. 

12. Flammschutzmlttel-Stabilisator-Kombination nach Anspruch 11, dadurch 
gekennzeichnet, dass es sich bei den Phosphor/Stickstoff Flammschutzmittein um 
Ammonlumhydrogenphosphat, Ammoniumdihydrogenphosphat und/oder 

25 Ammoniumpolyphosphat handelt. 

13. Flammschutzmittel-Stabilisator-Komblnation nach einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei den 
stickstoffhaltigen Synergisten um solche der Formein (III) bis (VIII) oder Gemische 

30 davon handelt. 



20 




worln 

bis Wasserstoff, Ci-Ca-AlkyI, Cs-Cie-CycloalkyI oder -Alkylcydoalkyl, 
mOglicherweise substituiert mit elner Hydroxy- oder einer C1-C4- 
10 Hydroxyalkyl-Funktion, Ca-Cs-Alkenyl, Ci-Cs-Alkoxy, -Acyl, -Acyloxy, 

C6-Ci2-Aryl oder -ArylalkyI, -OR® und -N(R®)R® , sowie N-alicyclisch 
Oder N-aromatisch, 
R® Wasserstoff, Ci-Cs-AlkyI, Cs-Cie-CycloalkyI oder -Alkylcydoalkyl, 
megllcherweise substituiert mit einer Hydroxy- oder einer C1-C4- 
15 Hydroxyalkyl-Funktion, Ca-Cs-Alkenyl, Ci-Ca-Alkoxy, -Acyl, -Acyloxy oder 

C6-Ci2-Aryl oder -ArylalkyI, 
R^ bis R^^ die gleichen Gruppen wie R® sowIe -O-R®, 
m und n unabhdngig vonelnander 1,2,3 oder 4, 
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X Sauren, die Addukte mit Triazinverbindungen (III) bilden kSnnen, 

bedeuten; 

Oder um oligomere Ester des Tris(hydroxyethyl)is6cyanurats mit aromatischen 
Polycarbons3uren, handelt. 

5 

14. Flammschutzmittel-Stabllisator-Kombination nach einem Oder mehreren der 
Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bel den 
sticl<stoffhaltigen Synergisten um Benzoguanamin, Tris(iiydroxyetliyl)iso-cyanurat, 
Allantoin, Glycouril, Melamin, Melamincyanurat, Dicyandiamid und/oder Guanidin 

10 handelt. 

15. Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination nach einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet, dass sie Carbodiimide enthalten. 

15 16. Flammschutzmittel-Stabilisator-Komblnation nach einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Komponente C 
um Magnesiumoxid, Zinkoxid, Manganoxid und/oder Zinnoxid handelt. 

17. Flammschutzmittei-Stabilisator-Kombination nach einem oder mehreren der 
20 Anspruche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei der Komponente C 
um Dihydrotalcit, Hydrocalumit, Magnesiumhydroxid, Calciumhydroxid, 
Zinkhydroxid, Zinnoxidhydrat, Manganhydroxid, Zinkborat, basisches Zink-Silikat 
Oder Zinkstannat handelt. 

25 18. Flammschutzmlttel-Stabilisator-Kombination nach einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet, dass 50 bis 90 Gew.-% der 
Komponente A, 0 bis 50 Gew.-% der Komponente B und 1 bis 20 Gew.-^/o der 
Komponente C enthalten sind. 

30 19. Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination nach einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 18, dadurch gekennzeichnet. dass 50 bis 80 Gew.-% der 
Komponente A, 20 bis 50 Gew.-% der Komponente B und 2 bis 20 Gew.-% der 
Komponente C enthalten sind. 
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20. Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombinatlon nach einem Oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 17, dadurch gekennzeichnet. dass 60 bis 98 Gew.-% der 
Komponente A und 2 bis 40 Gew.-% der Komponente C enthalten sind. 



5 21 . Flammfest ausgerQstete Kunststoff-Formmasse, enthaltend eine 

Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombinatlon gemaii einem oder mehreren der 
AnsprOche 1 bis 20. 

22. Flammfest ausgerQstete Kunststoff-Formmasse gemaU Anspruch 21 , 

10 dadurch gekennzeichnet, dass es sich be! dem Kunststoff um thermoplastischen 
Polymere der Art Polystyrol-HI (High-Impact), Polyphenylenether, Polyamide, 
Polyester, Polycarbonate und Blends oder Polymerblends vom Typ ABS 
(Acrylnitrll-Butadlen-Styrol) oder PC/ABS (Polycarbonat/ Acrylnitril-Butadlen- 
Styrol) Oder PPE/HIPS (Polyphenylenether/Polystyrol-HI) Kunststoffe handelt. 

15 

23. Flammfest ausgerQstete Kunststoff-Fonrnmasse geman Anspruch 21 oder 
22, dadurch gekennzeichnet. dass es sich bei dem Kunststoff um Polyamide, 
Polyester und PPE/HIPS-Blends handelt. 

20 24. Flammfest ausgerQstete Kunststoff-Fomimasse gem§G> einem oder 
mehreren der AnsprQche 21 bis 23, dadurch gekennzeichnet, dass sie die 
Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination in einer Menge von 2 bis 
50 % Gew.-%, bezogen auf die Kunststoff-Formmasse, enthait. 

25 25. Flammfest ausgerQstete Kunststoff-Fomnmasse gemSH einem oder 
mehreren der AnsprQche 21 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass sle die 
Flammschutzmlttel-Stabilisator-Kombination in einer Menge von 10 bis 
30 Gew.-%, bezogen auf die Kunststoff-Fomimasse, enthait. 

30 26, Flammfest ausgerQstete Kunststoff-Formmasse gemSB einem oder 
mehreren der AnsprQche 21 bis 24, dadurch gekennzeichnet, dass sie die 
Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination mit der Zusammensetzung gemall 
Anspruch 20 enthait. 
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27. Polymer-FomnkOrper, -FUme, -FSden und -Fasern enthaltend eine 
Flammschutzmittel-Stabilisator-Komblnation gemaii einem Oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 20. 

5 28. Polymer-Formkerper, -Filme, -FSden und -Fasern nach Anspmch 27, 

dadurch gekennzeichnet. dass es sich bei dem Polymeren urn Polystyrol-HI (High- 
Impact), Polyphenylenether, Polyamide, Polyester, Polycarbonate und Blends oder 
Polymerblends vom Typ ABS (Acrylnitril-Butadien-Styrol) oder PC/ABS 
(Polycarbonat/ Acrylnitril-Butadien-Styrol), Polyamid, Polyester und/oder ABS 

10 handelt. 

29. Polymer-FonnnkOrper, -Filme, -F§den und -Fasern nach Anspruch 27 oder 

28, dgdurch gekennzeichnet, dass sle die Flammschutzmittel-Stabilisator- 
Kombination In einer Menge von 2 bis 50 Gew.-%, bezogen auf den 

15 Polymergehalt, enthalten. 

30. Polymer-Fonnkerper, -Filme, -F§den und -Fasern nach eInem oder 
mehreren der AnsprQche 27 bis 29, dadurch gekennzeichnet, dass sle die 
Flammschutzmittel-Stabilisator-Kombination in einer Menge von 10 bis 

20 30 Gew.-%, bezogen auf den Polymergehalt, enthalten. 

I 

31. Polymer-Formkorper, -Filme, -Faden und -Fasem nach nach einem oder 
mehreren der AnsprQche 27 bis 29 dadurch gekennzeichnet, dass sle die 
Flammschutzmittel-Stabllisator-Kombination mit der Zusammensetzung gemSB 

25 Anspruch 15 enthalten. 
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GEANDERTE ANSPRUCHE 

[beim Intemationalen BQro am 19. Januar 2004 (19.01,04) eingegangen; 
neuer Anspruch 1 zusammengesetzt aus ursprunglichen Anspruchen 1 und 10; 
ursprungliche Anspruche 6-15 und 31 gestrichen] 



Patentanspmche 

1 , Rammsc^uteinittel-Stabillsator-Kombination ftlr thfermoplastische Polymere, 
enthaltend als KbmponentB A 25 bis 99,9 Gew.-% eines Phosphlnsauresalzes der 
5 Formal (I) und/oker eines Diphosphinsauresalzes der Formel (II) und/oder deren 
Polymere, 




R 3 u 
0 — P — H—>—0 



2 - 



(II) 



worin 

r\ R^glelch od^r verschidden sind und Ci-Cs-AIM, linear Oder veizweigt und/oder 
10 Aryl; [ 

R"* Ci-Cio-Alfkylen> linear oder veizweigt Ce-Cio-Arylen, -Alkylarylen oder 
nArylalkylen; 

M Mg, Ca. Al, Sb, Sn, Ge, Tl. Zn, Fe. Zr, Ce, Bi, $r, Mn, Li, Na. K und/oder eine 
protonier^ Stickstoffbase; 
15 m 1bfs4; 
n Ibis 4; 
X 1 bis 4 
bedeuten, 

als Komponente^B 0 bis 75 Gew.-% Melahninpolyphosphat und 
20 als Komponente C 0,1 bis 50 Gew.-% elne$ basischon oder amplioteren Oxides, 
Hydroxides, Carbonates, SillKateSp Borates, Stannates, gemischten Oxid- 
Hydroxides, Oxlci-Hydroxid-Cdrbonates, Hydroxid-Sllilotes oder Hydroxid-Borates 
Oder Mischungen dieser Stoffe, wobei die Summe der Komponenten immer 
100 GevAr.-% betrSgt 

BEST AVAIUBLE COPY 
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2. Flammscljtutzmittdl-Stabilisator-Kombination nach Anspruch 1 , dadurch 
gekennzeichnet>dass R\ gleich oder verschieden sind und Ci-Ce-Alkyl, linear 
Oder verzwelgt imd/oder Phenyl bedeuten. 

5 3. Flamnnscljiutemittei-Stabinsator-Kombination nach Anspruch 1 oder 2, dadurch 
gekennzeichnetj dass r\ gleich oder verschieden sind und Methyl, Ethyl, n- 
Propyl, iso-Propyi, n-Butyl, tert-Butyl, n-Pentyl und/oder Phenyl bedeuten. 

4. Flamnnscliutzmittel-Stabllisator-Komblnation nach einenn oder mehreren der 
10 Ansprllche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass R^ Methylen, Ethylen, n- 
Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, tert^-Butylen, n-Pentylen, n-Octylen oder n- 
Dodecylen; Pherliylen oder Naphthylen; Methyl-phenylen, Ethyl-phenylen» tert,- 



15 



30 



Butylphenylen, Methyl-naphthylen, Ethyl-naphthylen oder tert.-Butylnaphthylen; 
Phenyl-methyleri. Phenyl-fethylen, Phenyl-propylen oder Phenyl-butylen bedeutet. 



5. Flamnnsct^utginittel-Stablllsator-Kombinatlon nach einenn oder mehreren der 
AnsprQche 1 biS|4, ds 
Zink-'lonen bedelutet 



AnsprQche 1 bisj4, dadurch gekennzelchnet, dass M Calcium-, Alumfniunv oder 



20 6. Flammsctputzmittel-Stabilisator-Kombination nach einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bls^, dadunsh gekennz6ichnet, dass es sich bel der Komponente C urn 
l\/lagnesiumoxidj^Calciumoxid, Alumfniumoxid, Zinkoxid, Manganoxld und/oder 
ZInnoxid handel^. 

25 7. Flammscliut2OTilttel-Stabilisator-Komblnatidh nach einem oder mehreren der 



AnsprQche 1 bis 



5, dadurch gekennzelchnet, dass es slch bei der Komponente C um 



Aluminiumhydro^cid, Bohmit, Dihydrotalcit, Hydrocalumit, IVIagnesiumhydroxld, 
Calciumhydroxld^ Zinkhydroxid, Zinnoxidhydrat, Manganhydroxld. Zinkborat, 
basisches Zink-Silikat oder Zinkstannat handelt. 

8, Flammsc4utzmittel-Stabilisator-Kombinatlon nach einem oder mehreren der 
Ansprllche 1 bis|7, dadurch gekennzelchnet, dass 50 bis 90 Gew.-% der 
Komponente A, la bis 50 Gew.-% der Komponente B und 1 bis 20 Gew.-% der 
Komponente C enthalten sind, 
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9. Flammscihutzmittel-Stabilisator-Kombination nach einem Oder mehreren der 
AnsprQche 1 bistS, dadurch gekennzeichnet, dass 50 bis 80 Gew.-% der 
Komponente A, 20 bis 50 Gew.-% der Komponente B und 2 bis 20 Gew.-% der 
Komponente C enthalten sind. 



10. Flammsclputemittel-Stabillsator-Kombination nach eInem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass 60 bis 98 Gew.-% der 
Komponente A und 2 bis 40 Gew.-% der Komponente C enthalten sind. 

1 1 . Flammfe^^ ausgerOstete Kunststoff-Formmasse, enthaltend eine 
Flammschutzmit|tel-Stabillsator-Kombination gemSH einem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bis|lO. 

15 1 2i Flammfesi ausgerOstete Kunststoff-Formmasse gema& Anspruch 1 1 . dadurch 
gekennzeichnet, dass es slch bei dem Kunststoff urn thermoplastischen Polymere 
der Art Polystyna-HI (High-Impact), Polyphenyienether, Polyamlde. Polyester, 
Polycarbonate u|id Blends oder Polymerblends vom Typ ABS (Acrylnitrll-Butadien- 
Styrol) Oder PC/^BS (Polycarbonat/ Aciylnitrll-Butadien-Styrol) oder PPE/HIPS 

20 (Polyphenylenetl^er/Polystyrol«HI) Kunststoffe handelt 

13. Flammfes^ ausgerOstete Kunststoff-Formmasse gemSH Ansprudi 1 1 oder 12, 
dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Kunststoff um Polyamlde. Polyester 
und PPE/HfPS-^ends handelt 



14. Flammfesf ausgerOstete Kunststoff-Formmasse gemd& eInem oder mehreren 

f 

der AnsprOche 13 bis 13, dadurch gekennzeichnet, dass sie die Flammschulzmittel- 
Stabilisator-Konnoination in einer l\/lenge von 2 bis 50 % Gew.-%, bezogen auf die 
Kunststoff-Formmasse, enthalt 



15, FlammfesI ausgerOstete Kunststoff-Formmasse gemSR einem oder mehreren 

I* 

der AnsprQche ijl bis 14, dadurch gekennzefchnet, dass sle die Flammschutzmittel- 
Stabiiisator-Komoinalion in einer Menge von 10 bis 30 Gew.-%, bezogen auf die 



Kunststoff-Formrpasse, enthalt. 
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1 6. Flammfest ausgerOstete KunststofT-Formmasse gemdB einem Oder mehreren 
der AnsprQche 1^ bis 14, dadurch gekennzelchnet, dass sie die Flammschutzmlttel* 
Stabirrsator-Kombination mit der Zusammensetzung gemd& Anspruch 20 enthalt 

5 

17. Polymer-fprmkSrper, -Filme, -Faden und -Fasern enthaltend eine 

I*. 

Flammschutzmittel-Stabilisator-Konibinatton gem^B eInem oder mehreren der 
AnsprQche 1 bisJilO. 

10 18. Polymer-Formkorper. -Filme, -FSden und -Fasem nach Anspruch 17> dadurch 
gekennzeichnet, ,!dass eS sich bei dem Polymeren urn Polystyromi (High-Impact), 
Polyphenylenether. Polyamfde, Polyester, Polycarbonate und Blends oder 
Polymerblends vom Typ ABS (Acrylnitril-Butadien-Styrol) oder PC/ABS 
(Polycarbonate A9rylnltril-Butadien-StyroI), Polyamid, Polyester und/oderABS 

15 handelt 

19. Polymer-Fj3rmk5rper, -Filme, -FSden und -Fasern nach Anspruch 17 oder 18, 
dadurch gekennz^eichnet, dass sie die Flammschutzmlttel-Stabilisator-Kombination in 
elner Menge von !2 bis 50 Gew.-%, bezogen auf den Polymergehalt. enthalten. 

20 

20. Polymer-Formkdrper, -Rime, -FSden und -Fasern nach eInem oder mehreren 
der AnsprQche 17^ bis 19, dadurch gekennzelchnet, dass sie die Flammschufzmittel- 
Stabillsator-Komk^nafion In einer Menge von 10 bis 30 Gew.-%. bezogen auf den 
Polymergehalt, ei^thaiten. 

25 



GEANDERTES BLATT (ARTIK^g^ AVAILABLE COPY 

32 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



IntematlonlSPpllcation No 

PCT/EP 03/09434 



. ClASSIFICATION OF SUBJECT MATTER ^ ^ .- ^ «o\ 

:PC 7 C08K13/G2 //(C08K13/02,5:5313,5:3492,3:22) 



According to litfemattonal Patent ClaaslHcallon (IPC) or to both nailonal classiflcallon and IPC 



FIELDS SEARCHED 



Mtittnuni documentation searched (dassincatlon ^em followed by classification symbols) 

PC 7 C08K C08L 



Documenbtlon searched other than minimum documentation to the extent that such documents ate Included In the fields searched 



Electronic data bass consulted during the international search (name of data base and, where practical search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, CHEM ABS Data 



DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category ' Citalion of document, wth Indication, where appropriate, of the lelevant passages 



Relevant to dalm No. 



EP 1 024 168 A (CLARIANT GMBH) 
2 August 2000 (2000-08-02) 



claims 1,8-12,14,15 
page 4, line 25,29,36 

EP 1 024 167 A (CLARIANT GMBH) 
2 August 2000 (2000-08-02) 



claims 1-8,10-21 
page 11, line 32; table 8 



I- 5,8, 

II- 14, 
17,21, 
24,25, 
27,29,30 



1-5,11, 

13,14, 

16,17, 

21-25, 

27-30 



-/- 



Further documents are Hsted tn the conUnuallon of box C. 



10 



Patent famHy members are listed in annex. 



« Special categories of died documents : 

*A* document defining the general stale of the art wMch Is not 

oon^redto be of particular relevance 
'E* earlier document but published on or after the Intematlonal 

filing date 

'L' document which may throw doubts on priorSy claim(8) or 
which Is c&ed to e^abllsh the publication date of another 
cOation or other special reason (as spedfied) 

'O* document referring to an oral disdosure. use, exhibition or 
other tneans 

"P" document published prior to the international fifing date but 
laterthan the prbrtty date claimed 



•r laterdocument published after the International filing date 
or pnority date and not In conflict with the appiicaUon but 
died to understand the prindple or theory underlying the 
Invention 

■X' document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
involve sm Inventive step when the document Is taken alone 

•Y* document of particular relevance; the claimed invention 
cannot be considered to Involve an Inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such oomblnailon being obvious to a person skiDed 
In the art 

document member of the same patent family 



Date of the actual oompletton of the intematlonal search 



13 November 2003 



Dale of malBng of the intematlonal search report 



26/11/2003 



Name and maiDng adciress of the ISA 

European Patent Office. P.B. 5818 Palentiaan 2 
NL-2280HVRilswqk 
TeL (+31-70) 340-2040. T^. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Rose, E 



1^ PCT/ISA/2tO (eecond sheel) (July t992) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



C.(ContlnuaUon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category 


CItalkMi of document, with indlcaUon.wheie appropitate, of the relevant passages f 


televant to daim No. 


A 


US 6 270 560 Bl (KLEINER HANS-OERG ET AL) 
7 August 2001 (2001-08-07) 
claims 19,20 


1-31 



Foim PCT/ISA/210 (continuation ot second sheet) (July 1892) 



IntematlonaSn^Ilesftlon No 

PCT/EP 03/09434 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 




IntematlonS 


Ipplleation No 










PCT/EP 03/09434 


Patent document 


Pul]lication 




Patent family 


Putdicaiion 


cHsd in search report 


data 




member(s) 




date 


EP 1024168 A 


02-08-2000 


DE 


19903707 Al 


24-08-2000 




AT 

AT 


238385 T 


15-05-2003 






DE 


59905175 Dl 


28-05-2003 






EP 


1024168 Al 


02-08-2000 








2000219775 A 


08-08-2000 






US 


6420459 Bl 


16-07-2002 


EP 1024167 A 


02-08-2000 


DE 


19960671 Al 


07-09-2000 






EP 


1024167 Al 


02-08-2000 






JP 


2000219772 A 


08-08-2000 






US 


6547992 Bl 


15-04-2003 



US 6270560 


Bl 


07-08-2001 DE 


19708726 Al 


10-09-1998 






WO 


9839381 Al 


11-09-1998 






EP 


0964886 Al 


22-12-1999 






JP 


2001513839 T 


04-09-2001 



Form PCTyiSA/210 (patant lamlly annex) (JuV 1092) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



PCT/EP 03/09434 



A. KLASSIRZIERUNG DES ANUELDUN6SGE6ENSTANDES 

~PK 7 C08K13/02 //(C08K13/02,5:5313,5:3492,3:22) 



Nach der Intemalionaten PalenlMas^flKallon (PK) Oder nach der naBonalen KlagsMkaMon und der IPK 



B. RECHERCHIERTEGEBIETE 



Recherchteiter Mindestprorslon (KtasslfikallonssystemundKlassiflkallonssymbola) 
IPK 7 C08K C08L 



Recherdileite aber nlcht zum MindsstprOfBtofr gahSisnds VerSffentllchungen, sowbB diese unter die recherchiaiten QeUelB bDen 



Wdhrend der htemailonalen Recherche konsultlene eleKtronlsche Dalenbank (Name der Datenbank und evU. venMendeia SuchbegtVte) 

EPO-Internal , WPI Data, PAJ, CHEN ABS Data 



C. ALSWESENTUCHANGESEHENEUNTERLAGEN 



Kalegorie° Bezelchmng der Veroffentllchung, soweit erfondertich unter Angabe der hi Bafracht kornnanden Telle 



Betr. Anspiuch Nr. 



EP 1 024 168 A (CLARIANT GMBH) 
2. August 2000 (2000-08-02) 



AnsprQche 1,8-12,14,15 
Selte 4, Ze11e 25,29,36 

EP 1 024 167 A (CLARIANT GMBH) 
2. August 2000 (2000-08-02) 



AnsprQche 1-8,10-21 
Selte 11, Zelle 32; Tabelle 8 



I- 5.8, 

II- 14, 
17,21, 
24,25, 
27,29,30 



1-5.11, 

13,14, 

16,17, 

21-25, 

27-30 



-/-- 



13 



WeBeiB VerOfrentttchungen sind der Fortsatzung von Feld C zu 
entnehmen 



Sletie Anhang Patentramllle 



^ Basondere Kategorien von angegabenen Veroffentllchungen : 

*A" Ver5ffentfichuna die den adgemeinen Stand derTechnlkdefinldil, 
aber nfcht als besonders bedeidsam anzusehen ist 

*E* §lteresDokument,dasfedocheistamoder nach dam intematlonaleii 
Anmetdedaium ver5ffentllcht worden ist 
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